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Yerfahren zur Isomerisierung 
von Benzolkohienwasserstoffen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Isomerisierung von 
alkylierten Benzolkohienwasserstoffen roit 8 bis 10 Kohlenstoff 
at omen-, deren Alkylsubstituenten von Methyl- Oder Xthylgruppen 
oder deren Kombinationen gebildet werden.. Die Isomerisierung 
erfolgt gem&ss der Erfindung in Gegenwart von Wasserstoff und 
durch Zusammenbringen des Beschickungskohlenwasserstof fs mit 
einem Katalysator, der ein- Metall der Platingruppe, Rhenium 
und ein porSses, festes Oxid wesentlicher Aziditat enthSlt. 
Das Verhalten des Katalysators bei diesem Reaktionssystem 
ist hicht riur dadurch besonders vorteilhaft, dass der Kataly- 
sator eine hohe Isomerisierungsaktivitat Uber einen betracht- 
liohen Arbeitszeitraum hinweg zeigt, sondern der Katalysator 
erlaubt darUberhinaus die Anwendung relativ geringerer DrUcke 
und Temperaturen bei der Umsetzung, wfihrend eine gegebene An- 
naherung an ein Produkt erhalten wird, das Beschickungsgut- 
Isomere in Gleichgewichtsmischung enthalt. Solche weniger 
scharfen Reaktionsbedingungen ergeben in r lativ geringeres 
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Anf alien von Nebenprodukten, die eine geringere Kohlenstoff- 
zahl als die Beschickungskohlenwasserstof f e haben, wShrend 
die Ann&herung ah das Gleichgewicht stark ist, z* B. ein Grad 
von mindestens etwa 95 % erreicht wird. 

Die Isomerisierung von alkylierten Benzolen mit 8 bis 10 Koh- 
lenstof fatomen , die zwei oder mehr. Alkylsubstituenten in Form 
von Methyl- oder Sthylresten aufweisen, ist von wesentlichem 
Interesse, Spezielle Beispiele fUr diese Beschickungsmateria- 
lien sind die Xylole, insbesondere Kohlenwasserstof fmischungen , 
die m-xylol-reich sind und p-Xylol in einer unter dem Gleich- 
gewicht liegenden Menge und oft eine kleinere Menge an Xthyl- 
benzol enthalten. Die m-xylol-reichen Beschickungen werden 
wfthrend der Isomerisierung in Reaktionsprodukte UbergefUhrt, 
die grossere Mengen an p-Xylol enthalten > wobei man das letzt- 
genannte Isomere von dem Reaktionsprodukt , wie durch Kristal- 
liaieren oder Extrahieren, abtrennen und nach Oxidation bei 
der Herstellung von Polymeren einsetzen kann. Auch eine Herab- 
setzung des Xthy Ibenzolgehal tes dus Produktes in Bezug auf 
die Bo:;chickung ist erh&ltlich. Zu anderen Beschickungsmate- 
riaLien fUr die Zwecke der Erfindung gehoren Pseudocumol, 
Tetramethylbenzol (Prehnitene) usw. , und gewohnlich sind die 
verschiedenen alkylierten Benzole in Pormen verfUgbar, die 
Schwefel in einer Menge von unter etwa 10, oft unter etwa 
1 ppm (auf das Gewicht bezogen) enthalten* Ein Beispiel fUr 
diese Art von Isomerisierung beschreibt die USA-Patent- 
schrift 2 976 332, nach der ein Katalysator eingesetzt wird, 
der eine in physikalischer Mischung mit einer Siliciumdioxid- 
Aluminiumoxid-Crackkomponente vorliegende Platin-auf-Aluminium- 
oxid-Komponente aufweist. WShrend des Verfahrens werden die 
Beschickungskohlenwasserstoffe, deren Isomere, bezogen auf 
ihr t Verh&ltnis , das im thermodynamischen Gleichgewicht bei 
der Isomerisierunjgsteraperatur vorli^n v/Urde, in nicht dem 
Gleichgewicht entsprechender Menge vorliegen, in eine Mischung 
von Isomeren mit dem Gleichgewicht stfirker angenShert n Mengen 
umgev;andelt • Wenn gewUnscht, kann man von dem Produkt ein 
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jeweils gewOnschtes Isonieres oder eine Isomermischung ab- 
trennen und die verbleibenden §toffe im Kreislauf ziir Iso- 
merisierung zusammen mit frischem Alkyl.-Benzol-Beschickungs- 
gut zu der Reakt ions zone zuriickfilhren* 

Die vorliegende Erfindung ist, wie eingangs erwShnt , auf 
die vorstehenden Alky l.-Benzol-IsoMrisierungssyst erne gerich- 
tet, wobei eine wesentliche Verbesserung durch den Einsatz 
eines Katalysators erhalten wird, der Metall der Platingruppe , 
Rhenium und ein poroses, Testes, eine wesentliche Azidit&t 
ergebendes Oxid erithalt. Der Katalysator ist vorzugsweise 
ein physikalisches Gemenge von Teilchen, bei denen sich das 
Metall der Platingruppe und das Bheniura auf einer porSsen, 
festen Oxidgrundlage , die, wenn ttberhaupt, so eine relativ 
geringe Aziditat aufweist, z, B. Aluminiumoxid , befinden, 
mit Teilchen von porSsem, festem Oxid, das eine wesentliche 
Azidit&t, aber geringe Hydrierungs-Dehydrierungs-Aktivitat 
ergibt, z. B, Siliciumdioxid-Alurainiuraoxid, kristalline Alu- 
minosilicate relativ grober Porengrosse oder deren Mischungen, 
aber auch andere Katalysatorf ormen sind verwendbar* So kann 
das Platingruppe-Metall oder der Rhenium-Promotor auf dem 
relativ nichtsauren OxidtrSger angeordnet sein, wShrend die 
jeweils andere dieser beiden Komponenten von der Oxidgrund- 
lage hoherer AziditSt getragen wird. Man kann auch alle Ka- 
talysator-TrSger- oder -Grundlage-Komponenten zu .einem Ver- 
bundmaterial mischen, auf das dann das Platingruppe-Metall 
und Rhenium aufgebracht werden. Bei einer anderen alterna- 
tiven Katalysator form kann man sowohl das Platingruppe-Metall 
als auch Rhenitunpromotoren auf der Oxidgrundlage-Komponente 
von wesentlicher Aziditat anordnen und dann das Verbundmate- 
rial physikalisch mit einem festen^ porosen Oxid niedriger 
Aziditat mischen, urn einen Gesamtkatalysator der gewUnsohten 
Aziditat zu erhalten. Bei der letztgsnannten Katalysatorart 
kann der saure TrSger eine Mischung von .Siliciumdioxid-7t] u- 
miniumoxiden sein, wobei 3ich Platingruppe-Metall und Rheiiium 
auf beiden odnr verschiedenen Siliciumdioxid-Aluminiumcxid- 
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Teilchen-Typen befinden k6nnen. Z. B. kann es von Vorteil 
sein, wenn sich das Plat ingruppe-Metall auf Siliciumdioxid- * 
Aluminiumoxid <mit einem Aluminiumoxid-Gehalt von etwa 10 
bis 20 Gew,£, das Rhenium dagegen auf einem solchen mit 
einem Aluminiumoxid-Gehalt von etwa 25 bis *\Q Gew.X befin- 
det . 

Der bei dem Verfahren gemSss der Erfindung eingesetzte Ka- 
talysator enthalt, auf Gesamt- oder Durchschnittsbasis betrach- 
tet, Platingruppe-Metall und Rhenium in untergeordneten Mengen. 
So bilden diese Typen von Promotoren oft jeweils etwa 0,1 bis 
2,5 % vom Gewicht des Gesamtkatalysators ,wobei ein Bereich 
von jeweils etwa 0,2 bis 1 Gew,.j5 bevorzugt wird. In dem Kata- 
lysator kflnnen verschiedene Platingruppe-Metalle eingesetzt 
werden, z. B. Platin, Palladium, Rhodium usw. ; Platin wird 
bevorzugt . 

Der Hauptanteil des bei dem Isomerierungsverf ahren gem&ss der 
Erfindung eingesetzten Katalysators wird von dem festen, por5- 
sen Oxid gebildet. Die Oxidgesamtmenge kann etwa 95 bis 99,8 
Gew.jZ betragen, aber auch einen geringeren Anteil des Kataly- 
sators bilden; gewohnlich betr&gt sie auf Grund des Vorliegens 
von anderen Materialien, die nicht zu den Platingruppe-Metall- 
und Rhenium-Promotor-Komponenten geh5ren, mindestens etwa 
90 Gew.#. Die Platingruppe-Metall- und Rhenium- Promotoren 
konnen w£Lhrend des Einsatzes des Katalysators bei der Reaktion 
im elementaren Zustand vorliegen und haben hierbei vorzugsweise 
diesen Zustand, sich aber auch in gebundener Form, wie in Form 
ihrer Oxide oder Sulfide, befinden, Vorzugsweise sind das Pla- 
tingruppe-Metall und Rhenium in den Katalysatoren mit der 
Rontgenbeugungsanalyse nicht f eststellbar, was bedeutet, dass 

beim Vorliegen der Metalle im elementaren Zustand ihre Kri- 

o 

stallitgrttssen, rSntgentechnisch bestimmt, unter etwa 50 A 
liegen. 

Nach einer Methode zum Vorlegen des Platingruppe-Metalls in 
dem Katalysator bringt man d n TrSger, in wasserhaltiger oder 
calcinierter Form, mit einer w&ssrigen LOsung einer halogen- 
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haltigen Verbindung, z. B. Platinchloridchlorwasserstof f , 
zusammen. Dem Katalysator wird auf diese Weise Halogen, z. B. 
in Mengen von etwa 0,2 bis 2 Gew.2, yorzugsweise von etwa 
0,3 bis 1 Gew.?, einverleibt. Die Halogen-, z. B. Chlorkompo- 
nente kann in solchen Mengen in dem Katalysator auch aus einer 
anderen Quelle als der das Platingruppe-Metall liefernden Ver- 
bindung erhalten werden. Auch das Rhenium kann dem wasserhal- 
tigen Oder calcinierten TrSger durch Zusammenbringen mit einer 
wSssrigen LSsung einer Rheniumverbindung, z. B. Perrhenium- 
saure Oder Ammoniumperrhenat, zugefUhrt. werden. Wenn Promotor- 
metall einem calcinierten TrMger zugefUhrt wird, so unterwirft 
man das anfallende Verbundmaterial im allgemeinen einer emeu- 
ten Calcinierung. Die Calcinierung der Katalysatoren far die 
Zwecke der Erfindung lfisst sich bequem bei Temperaturen in der 
GrSssen.ordnung von etwa 370 bis 650° C (etwa 700 bis 1200° P) 
oder mehr, z. B. in eiriem sauerstof fhaltigen Gas, durchfUhren, 
und dieser Vorgang l&sst sich so lenken, dass man einen Fertig- 
katalysator der gewtinschten Oberf lache erhait . 

Der bei der Isomerisierung gemSss der Erfindung eingesetzte 
Katalysator besitzt eine Allgemein-, Fest-Poros-Oxid- oder 
Gf undlage-Komponente, die, wie oben erwShnt, eine wesentliche 
Aziditat zeigt, d. h. ehtsprechend mindestens etwa einer 
tert .-Butylbenzol-Entalkylierungsaktivitat (nachf olgend auch 
kurz: BEA) von mindestens etwa 20 cm 3 (STP; Normaltemperatur- 
und -druckbedingungen) je g in der Minute bei 455° C, bestimmt, 
ohne Wasserzusatz, nach der Methode von Marvin P. L.. Johnson 
und John S.. Malik, "Dealkylation of t-Butylbenzene by Cracking 
Catalysts", Journal of Physical Chemistry, Vol. 65, S. 1146 bis 
1150 (1961), wobei diese Aktivitat vorzugsweise etwa 400 bis 
1200 betragt. Soweit nachf olgend auf die BEA Bezug genommen 
wird, beziehen sioh die Angaben auf die Bestimmung nach die- 
ser, von Johnson und Malik verof f entlichten Prtifung. 

Die diese Orundlage-Komponent bildenden Oxide werden ihren 
Charakteristiken nach entsprechend der Erzielung der gewandch- 
ten Aziditat, im allgemeinen bei geringer Hydrierungs-Dshy- 
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drierungsaktivitat , gewahlt. Die PorSsoxid-Komponente wird 
gewohnlich von einer Mischung von Metalloxiden gebildet, 
deren Metalle oft den Gruppen II bis IV des Periodensystems 
angehoren. Beispiele fUr solche Metalloxide sind Siliciumdioxid 
Aluminiumoxid, Titandioxid, Zirkoniumoxid, Magnesiumoxid , Tone 
und kUnstliche und natiirliche, amorphe oder kristalline Alumino- 
silicate und deren Mischungen. In besonders bevorzugter Weise 
enthitlt die Katalysatorgrundlage sowohl Siliciumdioxid als 
auch Aluminiumoxid in der einen oder anderen Form, insbeson- 
dere in der Oxidkomponente relativ hoher Aziditat. Der Kata- 
lysator kann auch kleinere Mengen an Nichtmetall-Komponent en 
enthalten, insbesondere solche, welche die Aziditats-Akt ivitat 
steigern, wie Boroxid und die Halogene, z. B. Fluor und Chlor. 

In besonders vorteilhafter Weise enthMlt der Katalysator gemass 
der Erfinduns eine Mischung von Metalloxiden mehr oder weniger 
voneinander verschiedener Arten, d. h. eine eine relativ ge- 
ringe Aziditat aufweisende Oxid-Komponent e , die eine BEA von 
bis zu etwa 15, vorzugsweise bis zu etwa 10 ergibt , neben einer 
eine relativ hohe Aziditat aufweisenden Oxid-Komponente mit 
einer BEA von mindestens etwa 30, vorzugsweise von mindestens 
etwa 500. Die3e gesonderten Oxid-Komponenten liegen in dem 
Katalysator in solchen Mengen, oft von jeweils etwa 10 bis 
90 Gew.Jf, vor, dass eine PorSsoxid-Gesamtmischung der gewiinsch- 
ten Aziditat erhalten wird. Die- eine relativ hohe Aziditat 
aufweisende Komponente kann etwa 0,5 bis 95 GewJ des Kataly- 
sators bilden, wobei ein Bereich von etwa 10 bis 70 Gew,J{ be- 
vorzugt wird. Die gesamte Katalysatorgrundlage kann z. B. et- 
wa 30 bis 95 Gew.5S amorphes Siliciumdioxid-Aluminiumoxid, wo- 
bei ein Bereich von etwa ftO bis 70 Gew.iS bevorzugt wird, ent- 
halten, wahrend der Rest der Grundlage im wesent lichen von der 
relativ nichtsauren oder niedrigakt iven Komponente, z. B. Alu- 
miniumoxid, gebildet wird. Als anderes Beispiel konnen die ge- 
samben portfsen Oxide des Katalysators von 1 bis 50 Qew.%, vor- 
zugsweise etwa 10 bis 30 Gew.%, eines sauren Katalysator- 
materials, das eine Mischung von kristallinem Aluminosilicat 
und amorphem Siliciumdioxid-Aluminiumoxid bei einem Gehalt 
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an dem ersteren von etwa 5 bis 25 Gew,5S enthfilt, gebildet 
werden, wShrend der verbleibende Teil der Gesamtgrundlage- 
oxide im wesentlichsn von einem niedrigeraktiven Material, 
wie . Aluminiumoxid, gebildet wird. Als weitere Alternative 
kann die Katalysatorgrundlage etwa 0,5 bis 40 Gew.5£, vorzugs- 
weise etwa 10 bis 25 Gew.#, an kristallinem Aluminosilicat 
enthalten, Rest der porfisen Oxide im wesentlichen Aluminium- 
oxid. 

Die verschiedenen in den Katalysator gemSss der Erfindung 
einzubauenden Por5soxid-Materialien stehen in vielen Pormen 
zur VerfUgung. Diese Oxide haben im allgemeinen eine verhSlt- 
nism&ssig grosse Oberfliiche und ergeben eine BET-Oberf ISche , 
bestimmt durch Stickstoff adsorption (JACS, Vol. 60, S. 309 ff. 

1938), von mindestens etwa 100 m 2 7g, vorzugsweise von etwa 200 

2 

bis 600 oder sogar etwa 900 m /g und darttber. Als Katalysator- 
komponente relativ geringer AziditSt wird das Aluminiumoxid 
besonders bevorzugt, wobei dieses in Form einer der als 
r-Aluminiumoxid-Familie belcannten, aktivierten Formen, wie 

f- und '^-Aluminiumoxid, oder von Mischungen derselben 
vorliegen kann. 

Eine Aluminiumoxid-Komponente , die in dem Katalysator fUr die 
Zwecke der Erfindung Verwendung finden kann, wird oft eine 
Oberfl&che von mindestens etwa 150 m /g haben und in bevorzug- 
ter Weise zum Hauptanteil von/ — Aluminiumoxidf ami lie-Modi fi- 
kationen gebildet werden, die durch die Aktivierung Oder Cal- 
cinierung von Aluminiumoxidtrihydraten erhalten werden, Zu 
diesen ^-Aluminiumoxidf amilie- oder Aktiviertaluminiumoxid- 
Modifikationen geh^ren unter anderem y- und ^-Aluminiumoxid. 
Diese Art von AluminiumoxidtrSger mit OberflSchen im Bereich 
von etwa 350 bis 550 m 2 /g ist in der USA-Fatentschrif t 
2-838 khh beschrieben, wShrend die USA-Patentschrif t 2 838 445 
Katalysatortrfiger beschreibt, die aus tiberwiegend von Tri- 
hydrat gebildeten Aluminiumoxidvorlfiuf ern erhalten werden und 
Oberfl&chen im Bereich von etwa 150 bis 350 m 2 /g besitzen. 
Diese. Tr&ger sind fUr den Einsatz gem&ss der Erfindung 
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geeignet, insbesondere die eine grSssere OberflSche aufweisen- 

den TWiger nach USA-Patent schrift 2 838 k^k , die im Einsatz 

einer Oberf ISchenreduktion auf z. D. etwa 150 bis 250 m /g 

unterliegen konnen. Die bevorzugten Aluminiumoxidvorl&uf er 

haben, wie erwShnt, einen Uberwiegenden Trihydrat gehalt , 

wobei aie eine oder mehrere der Bayerit-, Gibbsit- oder Nord- 

strandi t-Formen (deren letztere auch als Randomit-Porm bezeich- 

net worden ist) enthalten kSnnen, und vorzugsweise wird ein 

Hauptanteil des Trihydrates von Bayerit oder Nordstrandit ge- 

bildet, die beim Calcinieren ^"Aluminiumoxid bilden konnen. 

Von Vorteil ist auch ein Gehalt des wasserhaltigen Aluminium- 

oxidvorlSuf ers von etwa 65 bis 95 % an dem Trihydrat, Rest 

im wesentlichen das Aluminiumoxidmonohydrat , Bohmit, und/oder 

amorphes, wasserhalt iges Aluminiumoxid . Bevorzugte Aluminium- 

oxid-Unterlagekomponenten haben Porenvolumina von mindestens 

etwst 0,1 cm^/g, vorzugsweise von mindestens etwa 0,15 cm'/g, 

o 

an Poren von mehr als etwa 100 A Radius. Vorzugsweise haben 

diese TrSgermaterialien auch einen Gehalt von mindestens etwa 

3 o 
0,05 cnr /g an Poren von mehr als etwa 300 A oder sogar mehr 

o 

als etwa 600 A Radius. Die entsprechenden Bestimmungen erfol- 
gen nach der von Barrett, Joyner und Halenda, JACS, 73, 
S. 373, 1951, beschriebenen Methode. 

Das amorphe Siliciumdioxid-Aluminiumoxid, das in dem Kataly- 
sator filr die Zwecke der Erfindung vorliegen kann, steht in 
verschiedenen Formen zur VerfCigung. Diese Materialien enthal- 
ten gewohnlich etwa 10 bis Gew.SS Aluminiumoxid, Rest im wesent- 
lichen Siliciumdioxid, wenngleich auch kleinere Mengen an an- 
deren Komponentun, wie Metalloxiden, vorliegen ktfnnen. Diese 

Siliciumdioxid-Aluminiumoxide haben nach Calcinierung oft 

2 

Oberfl&chen von etwa 100 bis 500 m /g. 

Andere Arten von Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Material, die 
in dem Katalysator gem&ss der Erfindung vorliegen k5nnen, 
stellen die natUrlichen und kiinstlichen, kristallinen Alumino- 
silicate dar. Diese Materialien gehSren der relativ grobpori- . 
gen Variante an, d, h. sie haben relativ gleichmfissige Poren- 
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Sffnunge'n git einem Minimaldurchmesser von etwa 10 A, z. B. 

10 bis 15 A, vorzugsweise 12 bis 14 A. Das Mplverhaitnis des 
Siliciumdioxides zum Aluminiumoxid in diesen kristallinen 
Materialien betrSgt mindestens etwa 2 : 1, z. B. bis zu etwa 
12 : 1 Oder mehr, aber die bevorzugten kristallinen Alumino- • 
silicate haben Siliciuradioxid/Alurainiumoxid-Molverhaitnisse 
von etwa 2 bis 6 : 1 oder sogar etwa A bis 6:1, wie dieje- 
nig'en des Faujasit-Typs.Die verschiedenen kristallinen Alumino- 
silicate sihd gewtfhnlich in der Natriumform verfttgbar oder wer- 
den in dieser hergestellt, und iin allgemeinen isfc eine Vermin- 
derung des Natriumgehalts dieser Materialien auf unter etwa 
H oder sogar unter etwa 1 Gew.Z, bezogen auf das kristalline 
Aluminosilicat, erwUnscht. Die Natriununenge lasst sich durch 
Austausch mit Wasserstof fionen oder Vorlaufern derselben, 
wie Ammoniumionen, oder rait Ionen polyvalenten Metalls, z. B. 
denjenigen der Seltene-Erde-Reihe, wie Cer, Praseodym usw., 
oder deren Mischungen vermindern. Der Ionenaustausch gent oft 
soweit, dass mindestens etwa 50 MolSf, vorzugsweise mindestens 
etwa 90 Mol% des Natriums entfemt werdeh. 

Das Isomerisierurigsverfahren gemass der Erfindung kanri bei Tem- 
peraturen von etwa 3^3 bis 510, vorzugsweise etwa 371 bis 
H82° C (etwa 650 bis 950 bzw. 700 bis 900° F) durchgefUhrt wer- 
den. Zu anderen anwendbaren Reaktionsbedingungen gehSren DrUk- 
ke von etwa 3,5 bis 35 atti (50 bis 500 Pounds/Quadratzoll Ober- 
druck), Durchsatze von etwa 0,2 bis 20 (Gewichtsteile Kohlen- 
wasserstoff je Gewichtsteil Katalysator je Stunde) und bei 
Molverhaitnisse von molekularem Wasserstoff zu Kohlenwasser- 
st off von etwa 3 bis 30 : 1. Vorzugsweise arbeitet man bei sol- 
chen Reaktionsbedingungen in Form von etwa . 7 bis 25 atii (etwa 
100 bis 350 Pounds/Quadratzoll), eines Durchsatzes von etwa 0,5 
bis 15 und eines Wasserstof f/Kohlenwasserstoff-Molverhaltnisses 
von etwa 4 bis 15 : 1. Vorzugsweise liegt ein Schwef elgehalt 
der fluiden Materialien in der Isomerisierungszone unter etwa 
100 ppm, vo'rzugsweis unt r etwa 20 od r sogar unter etwa 
10 ppm. 

- 9 - 
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Die Katalysatoren konnen bei dem Reaktionssystem gemass der 
Erfindung in jeglieher zweckbequemen Teilchengrosse Verwen- 
dung finden. So kann der Katalysator feinteilig sein und als 
Wirbelschicht eingesetzt werden, aber vorzugsweise arbeitet 
man mit einem makrogroben Katalysator, wie'er z. B. durch 
Tablettieren oder Extrudieren erhalten wird. Die makrogroben 
Teilchen haben gewohnlich Durchmesser von etwa 0,4 bis 6,4 mm, 
vorzugsweise etwa 0,8 bis 3,2 mm (etwa 1/6*1 bis lM bzw. 1/32 
bis 1/8 Zoll) und, soweit sie nicht kugelfttrmig sind, LSngen 
von etwa 0,4 mm bis 2 1/2 cm oder mehr, vorzugsweise etwa 
3,2 bis 19 mm (1/64 bis 1 bzw. 1/8 bis 3/4 Zoll). Der makro- 
grobe Katalysator kann als Pest- oder Wanderschioht Verwen- 
dung finden, urid wird hStufig in der Reakt ionszone als Fest- 
bett angeordnet. 

Auf den Katalysatoren gemSss der Erfindung konnen aich mit 
dem Verlaufe der Isomerisierung kohleartige AbLagerungen ansam- 
meln, und zur Regenerierung der Katalysatoren kann man den Koh- 
lenstoff abbrennen, was die kataly t ischen Eigenschaf ten in einem 
fQr den erneuten Einsatz der Katalysatoren, auf wirtschaf t licher 
Grundlage betrachtet, geniigenden Ausmass wieder verbessert. Zu 
Beginn der Regenerierung liegt der Kohlens tof fgehalt der Kataly- 
satoren im allgemeinen Uber etwa 0,5 Gew.iZ und h&ufig Uber etwa 
3 Gew.SS. W&hrend der Brennregenerierung der Katalysatoren wird 
die Kohlens tof fmenge oft auf unter etwa 0,5 Gew.JS, vorzugsweise 
auf unter etwa 0,2 Gew.# herabgesetzt . Zur Durchfiihrung dieser * 
Abbrennbehandlung kann man die Katalysatoren mit einem sauer- 
stof fhaltigen Gas zusammenbringen , und die Sauers tof fmenge wird 
im allgemeinen so gelenkt , dass die Temperatur der Katalysato- 
ren auf etwa 371 bis 482 Oder 538° C, vorzugsweise im Bereich 
von etwa 371 bis 454° C (etwa 700 bis yOO oder 1000 bzw. 700 
bis 850° P) gehalten wird. Vorzugsweise wird withrend des Abbren- 
nens ein erh6hter Druck, z. B. von etwa 3,5 bis 35 atU, auf- 
rechterhalten. Das gelenkte Abbrennen wird gewtthnlich mit einem 
inerten Gas, z. B. Stickstoff, Kohlendioxid oder Mischungen der- 
selben, initiiert, das eine kleine Menge an Sauerstoff , z. B. 
bis zu etwa 1 MolSK, enthait, wobei man vorzugsweise mit ein m 
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Sauerstof fpartialdruek von mindestens etwa 0,01 atU (et- 
wa 0,2 Pounds /Quadrat zoll) arbeitet. Nachdem die Hauptmenge 
des Kohlenstoffs'von den Katalysatoren mittels eines Gases 
mit der verhSltnismSssig geringen Sauerstof f-Konzentration 
entfernt ist, kann man die Sauerstof fmenge" etwas erhtthen, urn die 
Entfernung von gentigend Kohlenstoff von den Katalysatoren ohne 
Uberschreitung der gewUnschten Temperatur sicherzustellen. Ein 
Beispiel fUr diese Art von Behandlung stellt das ein- oder 
mehrmalige Durchbrennen einer Katalysator-Pestschicht bei 
etwa ^427 bis k5*\° C (etwa 800 bis 850° P) und etwa 7 bis 
35 atU (etwa 100 bis 500 Pounds/Quadratzoll) mit einem Gas 
mit einem Gehalt an Sauerstof f von Uber etwa 1 bis etwa 3 Mol? 
oder auch etwas- darUber dar. Auch andere zweckentsprechende 
Kohlenstoff -Abbrennmethoden sind anwendbar, so lange man die 
Temperaturen le.nkt und der Kohlenstof fgehalt der Katalysatoren 
adSquat vermindert ward, WSihrend des Kohlenstof fabbrandes und 
jeglicher folgenden. Behandlungen der Katalysatoren mit einem 
sauerstof fhaltigen oder anderen Gas bei erhShten Temperaturen 
soli das Gas genUgend trocken sein, damit ein unangemessenes 
Sintern der Katalysatoren und Verlust an Oberfl&che verhindert 
wird. Ein. solcher Verlust nimmt im allgemeinen mit Erhohung 
der Temperatur oder des Wassergehaltes des Gases oder Verlfin- 
gerung der Behandlungszeit zu. 

Besonders in den Fallen, in denen die KristallitgrSsse der 
Promotormetalle auf den Katalysatoren herabgesetzt werden soli, 
kann man die Katalysatoren nach Kohlenstof f-Abbrand mit einem 
sauerstof fhaltigen Gas bei einer Temperatur von etwa 427 bis 
538° C, vorzugsweise etwa W bis 510° C (etwa 800 bis 1000 
bzw. 850 bis 950° P) und, wenn gewiinscht , erhShtem Druck, wie 
von etwa 7 bis 35 atU. zusammenbringen. Diese Behandlung l&sst 
sich als "Lufttrfinkurig" bezeichnen, wobei der Sauerstof fgehalt 
des Gases gf?w5hnlich Uber demjenigen des zur Abbrennung des 
Kohlenstoff^. eingesetzten Gases liegt . So betrSgt der Sauer- 
stoffgehalt des zur LufttrSnkung eingesetzten Gasstroms 
oft mindestens etwa 5 MolSS, wobei in dieser Bezi hung keine 
besonderen GrUnde gefunden worden sind, den Gasg halt Uber 
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etwa 20 MoljS hinaus zu erhShen. Die Dauer der LufttrSnkung 
betrSgt im allgemeinen min destens etwa 1 Std. , und gewBhn- 
lich wird die Behandlung raehrere Stunden, z. B. im Bereich 
von etwa 5 bis 2H Std., fortgesetzt. Far die Katalysatoren 
gemass der Erfindung geeignete Regenerierungs- und Lufttrfin- 
kungs-Methoden sind in der USA-Patentschrif t 2 922 756 be- 
schrieben, auf die hierzu verwiesen aei. 

r 

Die noch unbenutzten Katalysatoren oder gebrauchte Kataly- 
satoren gemfiss der Erfindung, wie z. B. die nach Regenerie- 
rung mit oder ohne Reaktivierung vorliegendenV lassen sich 
durch Zusammenbringen mit einem molekularen Wasserstoff ent- 
haltenden Gasstrorn reduzieren. Die Behandlung kann bei- erhSh- 
ter Temperatur erfolgen, z. B. etwa 316 bis 538, vorzugsweise 
etwa 399 bis 510° C (etwa 600 bis 1000 bzw. 750 bis 950° P) . 
Vorzugsweise erfolgt die Reduktion bei erhohten DrUcken, z. B. 
von etwa 1,4 bis 42, vorzugsweise von etwa 3,5 bis 25 ata 
(etwa 20 bis 600 bzw. 50 bis 350 Pounds/Quadratzoll) Die Re- 
duktion fUhrt anscheinend zur Umwandlung der kataly tischen 
Promotormetalle in ihren elementaren Zustand, aber falls ein 
dampffSrmiges Sulf idierungsmittel vorliegt , kann eine Sulfi- 
dierung eines Teils oder der gesaraten Promotormetalle eintre- 
ten. Wfihrend der Reduktion wird oft ein Gasstrorn mit einem 
Gehalt von etwa 70 bis 100 Vol? an Wasserstoff, vorzugsweise 
etwa 95 oder 99 bis 100 Vol?, eingesetzt, wobei jegliche wei- 
teren Komponenten bis zu etwa 30 Vol? inertes Gas, wie Stick- 
stoff, sind. Ein Gehalt des Gases an Kohlenwasserstof fen , die 
Uber Methan sieden, liegt vorteilhaf terweise unter etwa 1 Vol*, 
vorzugsweise unter etwa 0,1 %. 

Zur Vermeidung einer unangemessenen Hydrocrackung des Kohlen- 
wasserstof f-Beschickungsgutes wShrend der Anf angsperiode der 
Kohlenwasserstoffbehandlung nach Einschaltung der Katalysatoren 
gemass der Erfindung kann man die letzteren mit einem Gas zu- 
sammenbringen, das eine schwefellief ernde Komponente in dampf- 
formiger Form enthait. Di se Sulf idierungsbehandlung kann 
gleichzeitig mit der R duktion oder nach dieser erfolgen . 
+) Arten - 12 - 
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Erfolgt eine Sulfidierung gleichzeitig mit der Reduktion, 
wird im Hinblick auf das Vorliegen von Sauerstoff in dem 
System und zur Vermeidung jeglicher lokalisierten Oberhit- 
zung des Katalysators vorzugsweise eine nichtkohlenst of fhaltige 
Schwefelverbindung eingesetzt. Ein zweckentsprechendes schwe-*. 
fellieferndes Material bzw. Sulf idierungsmittel bildet H 2 S. 
Die Sulf idierungsmittel-Menge betrStgt mindestens etwa 25 % 
oder sogar mindestens etwa. 50 % der stachiometrisch zur Er- 
zielung eines Atomgewichtes Schwefel je Atomgewicht Gesamt- 
menge an Platingruppe-Metall und Rhenium in dem Katalysator 
benotigten Menge, wobei ein Bereich von mindestens etwa 50 
bis zu z. B. etwa 500 % oder mehr bevorzugt wird. Die Sulfi- 
dierungsbehandlung kann bei erh3hter Temperatur, z. B. von 
etwa 343 bis 510° C (etwa 650 bis 950° F) und bei jedem zweck- 
entsprechenden Druck, vorzugsweise erhohtem Druck, wie etwa 
7 bis 35 attt, erfolgen. Das Sulf idierungsgas ist reduktiv 
und enthSlt gewBhnlich eine kleinere Menge an der schwef el- 
haltigen Komponente, z. B. etwa 0,1 bis 10, vorzugsweise etwa 
0,2 bis 3 Vol£, wobei die Hauptkomponente Wasserstoff oder 
ein inertes Gas, wie Stickstoff, ist. Erfolgt die Sulfidierung 
gleichzeitig mit oder nach der Wasserstoff reduktion der Kata- 
lysatoren, liegen die Katalysatoren in sulfidierter Form vor, 
wenn sie erstmalig mit dem der Behandlung unterliegenden Koh- 
lenwasserstof f zusammenkommt , was eine exzessive Hydrocrackung. 
und die diese begleitenden Ausbeute- und Selektivit&tsverluste 
vermeidet. 

Es kann zur Minimierung von durch die reduzierten, vorsulfi- 
dierten oder nicht vorsulf idierten Katalysatoren verursachter 
Hydrocrackung weiter vorteilhaft sein, dem Umwandlungssystem 
dampffSrmiges Sulf idierungsmittel zuzufUhren, wenn mit der 
ZufUhrung des Kohlenwasserstof f-Beschickungsgutes begonnen wird. 
So kann man dem System eine kleine Menge des Sulf idierungsmit- 
tels (genttgend zur wesentlichen Herabsetzung der Hydrocrackung 
wUhrend des Anfangsteils des Verarbeitungszyklus) zusetzen. 
Eine bequeme Sulf idierungsmittel-Zuf Uhrung ist mit dem Kreis- 
laufgao- oder Kohlenwasserstof f -Strom mttglich. Mengenmassig 
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kann man das Sulfidierungsmittel in einer Menge von etwa 1 
bis 500 ppm (bezogen auf das Volumen und den dem Reakt ions- 
system zustrSmenden Wasserstoff) einsetzen> wobei ein Bereich 
von etwa 5 bis 200 ppm bevorzugt wird. Dieser Sulf idierungs- 
mittel-Zusatz kann so lange fortgesetzt werden, als es zweck- 
mSssig erscheint, aber oft wird der Zusatz-Zei traum ungef&hr 
dem Zeitraum entsprechen, in welchem in Abwesenheit des Sul- 
f idierungsmittels die Katalysatoren eine wesentlich exzessive 
Hydrocrackung verursachen wtirden. Der Zeitraum des Sulfidie- 
rungsmit tel-Zusatzes bei Wiedereinschaltung der reduzierten 
Katalysatoren kann z. B. etwa 1 bis 60 Tage oder mehr betragen 
und' betr^gt oft etwa 3 bis 10 Tage. 

Es kann auch von Vorteil sein, dem Reaktionssystem eine klei- 
ne Menge an Ammoniak oder einem Material einzuverleiben, das 
bei den Reakt ionsbedingungen unter Lieferung von Ammoniak zer- 
setzt wird, wie die Niederalkyl-amine , z. B. Butylamin. Das 
Ammoniak kann dazu dienen, ein besseres Katalysator-Verhalten 
wahrend einer ,Anfang3periode verhaitnism&ssig hoher AktivitSt 
und damit Erzielbarkeit der gewttnschten Selektivitat , z. B. 
einer Ann&herung an das Gleichgewicht von mindestens etwa 95 % 
zu erhalten. Das Ammoniak wird oft in einer Menge von etwa 5 
bis 200 ppm (bezogen auf das Gewicht und die Alkyl • -Benzol- 
Beschickung) eingesetzt werden, wobei ein Bereich von etwa 10 
bis 100 ppm bevorzugt wird. Mit dem For tschre Lten der Reakt ion 
kann es notwendig werden, die Ammoniakmenge zu vermindern und 
sog ar die Ammoniakeinf Uhrung v611ig einzust ellen , urn eine 
adequate Ann&herung an das Gleichgewicht zu erhalten. Es kann 
auch von Vorteil sein, die AktivitMt des Systems durch Vorle- 
gen von etwa 5 bis 200 ppm Wasser, bezogen auf das Gewicht der 
Alkyl. -Benzol-Beschickung, vorzugsweise etwa 25 bis 75 ppm, 
zu steigern. Das Wasser kann besonders erwUnscht sein, wenn 
die BEA der Gesamt-Porosoxide des Katalysators unter etwa 30 
iiegt. t 

Die folgenden Katalysatoren sind bei der Isomerisierung von 
Xylolen bewertet worden: 
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A) Dieser Katalysator stellt ein physikalisches Gemenge von 
•sprUhgetrocknetem Aluminiumoxid mit einimpr&gnie.rtem Pla- 
tin (0,6 %) und. Rhenium (0,6 %, auf calcinierter Basis) 
dar, wobei das Aluminiumoxid (BEA 13) eine Mischung von 

M5 % Bayerit, *20 % Nordstrandit , 10 % Gibbsit, 22 % Bohmit 
und 3 % amorphem, wasserhaltigem Aluminiumoxid ist, mit 
etwa der gleichen Gewichtsmenge - (Gewichtsbasis gegltiht) 
an sprUhgetrocknetem, mikrosph&roidalem, amorphem Silicium- 
dioxid-Aluminiumoxid-Crackkatalysator mit einem Gehalt von 
etwa 12 Gew.J? an Aluminiumoxid und einer BEA, nach teilwei- 
ser Entaktivierung und Calcinierung, von etwa 1600 dar. 
Die Mischung, die genttgend passer enthielt, urn eine das 
Extrudieren erlaubende Konsistenz zu erhalten, wurde zu 
Teilchen von 1,59 mm Durchmesser und etwa 6,35 bis 19 mm 
L&nge extrudiert, die getrocknet und dann in einem Trocken- 
luftstrom bei 482° C 3 Std. getrocknet wurden. Die calci- 
nierten Teilchen hatten eine Oberfiache von etwa 400 m /g, 
und ein . calciniertes Verbundmaterial der por5sen* Oxide in 
dem Katalysator, d. h. auf platinfreier und rheniumf reier 
Basis, ergab eine. BEA von etwa 800. 

B) Die Herstellung dieses Katalysators erfolgte durch Impr&g- 
nieren eines sprUhgetrockneten Aluminiumoxides mit einem 
Gehalt von etwa 75 % an Bohmit einer KristallitgrOsse von 
35 A und etwa 25 % an amorphem, wasserhaltigen Aluminium- 
oxid mit 0,7 % Platin und 0,5 % Rhenium (auf calcinierter 
Basis). Das impr&gnierte Aluminiumoxid (BEA 5) wurde mit 
25 %> bezogen auf das Gesamtgewicht gegltiht, an ammonium- 
ausgetauschtem, kristallinem Aluminosilicat des Faujasit- 

Typs mit einem MolverhSltnis von Siliciumdioxid zu Alumi- 

o 

niumoxid von 4,5 : 1 und Poren5f fnungen von 13 A Durchmes- 
ser vermischt, die Mischung zur Bildung eines Materials, 
yon Extrudierungskonsistenz mit Wasser vereinigt und dieses 
Material zu Teilchen der gleichen Grdsse wie bei Katalysa- 
tor A extrudiert. Diese Teilchen wurden wie bei Katalysator A 

calciniert; der calcinierte Katalysator hatte eine Ober- 

2 

fiache von etwa 375 m /g. BEA der Verbund-PorcJs xide des 
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Katalysators , d. h. auf platinfreier und rheniumfr ier 
Basis, betrug nach Calcinierung etwa 1000, 

Jeder der Katalysatoren A und B wurde bei der Isomerisierung 
von Xylolen bewertet. Der Katalysator wurde hierzu in dem 
Reaktor als Festschicht angeordnet und in Wasserstoff bei et- 
wa 482° C vorreduziert . Das Xylol-Beschickungsgut enthielt 
etwa 7 Gew.2 p-Xylol, 46 Gew.% m-Xylol, 38 Gew.jS o-Xylol, 
5 % Athylbenzol, 4 % Gesamtparaf f ine und Cycloparaf f ine 
und im wesent lichen keinen Schwefel. Die Isomerisierungen er- 
folgten bei etwa 438° C und 12,3 attt und einem Durchsatz von 
2 und einem Wasserstoff /Kohlenwasserstof f-MolverhSltnis von 
5:1. Beide Katalysatoren A und B ergaben beim Einsatz in 
dem Isomerisierungssystem eine AnnSherung an das Gleichge- 
wicht im Bereich von etwa 95 bis 98 und das Produkt ent- 
hielt unter 4 Gew.% (ErhShung) an unter dem Cg-Bereich sie- 
denden Kohlenwasserstof fen. Der Katalysator ergab ferner eine 
gute Lebenszeit und eine relativ geringe Koksbildung wShrend 
der Isomerisierung. 
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P a t, e ntansprttche 




Verfahren zur Isomerisierung von alkylierten Benzol- 
kohlenwasserstof fen mit 8 bis 10 Kohlenstof fatomen , bei 
denen die Alkylsubstituenten der Gruppe Methyl- und flthyl- 
gruppen angehoren, dadurch gekennzeichnet > dass man die 
Isomerisierung in Gegenwart von molekularem Wasserstoff 
bei einer Temperatur von etwa 3^3 bis 510° C und im Kon- 
takt mit einem Katalysator durchftthrt, der von jeweils 
kleineren Mengen an Platingruppe-Metall und an Rhenium 

und einer Hauptmenge ah porcJsem, festem Oxid mit einer 

*-■ ■ 2 

Oberflache von mindestens etwa 100 m /g und einer 

tert .-Butylbenzol-Entalkylierungsaktivitat bei 455° C 

ohne Wasserzusatz von mindestens etwa 20 cm^ (Normaltem- 

peratur und -druck) je Gramm pro Minute gebildet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
mit Platiri als Platingruppe-Metall arbeitet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass man das Platingruppe-Metall und Rhenium. auf eine por6- 
se, feste Metalloxidgrundlage mit einer tert,-Buty lbenzol- 
Entalkylierungsaktiyitat von bis zu etwa 15 als TrSger auf- 
bringt und als Katalysator ein physikalisches Gemenge die- 
ser plat ingruppeme tall- und rheniumtragenden Grundlage mit 
einem por5sen, festen Metalloxid mit einer tert .-Butylbenzol 
Entalkylierungsaktivitat von mindestens etwa 500 einsetzt. 

4 Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , dass 
man als Grundlage relativ geringer Aktivitat Aluminiumoxid 
und als Metalloxid verhaitnism&ssig hoher Aktivitat amorphes 
Siliciumdioxid-Alumihiumoxid einsetzt. 



5> Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Grundlage r lativ geringer Aktivitat Aluminiumoxid 
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und als Metalloxid verhSltnismSssig hoher Aktivitat 
kristallines Aluminosilicat mit einera Siliciumdioxid/Alu- 
miniumoxid-Molverh&ltnis von etwa 2 bis 6 : 1, Poren6ff- 
nungen von 10 bis 15 A Durchmesser und einem Nat riumge halt 
von unter etwa 1 % einsetzt. 

Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , dass man als Platingruppe-Metall 
Platin und das Platin und das Rhenium jeweils in einer 
Menge von etwa 0,2 bis 1 % des Katalysators einsetzt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass man als Alkyl .-Benzol-Beschik- 
kung eine Xylolmischung einsetzt, die m-Xylol und im Unter- 
schuss unter die Gleichgewichtsmenge p-Xylol enthSlt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die Isomerisierung bei 
etwa 371 bis 482° C und* bei etwa 3,5 bis 35, insbesondere 
etwa 7 bis 25 atU durchfUhrt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass man das Aluminiumoxid des Ka- 
talysators durch Calcinieren eines wasserhaltigen, Uberwie- 
gend Trihydrat enthaltenden Aluminiumoxides herstellt. 



